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玻璃为基片!在柠檬酸存在的碱性体系内!采用水热合成法制备了非晶态
$

'G7

-

,

3

薄膜!并对样

品进行了
;fK

$

(=U

$

GY'<f

$

D\'\)V

表征%研究结果表明!随着反应体系初始
&

A

值升高及
G7

31初始质量浓度增

大!所得样品的结晶度略有增大%水热反应体系初始
&

A

值从
_2!

升高至
"$2!

!薄膜表面沉积颗粒增大!薄膜逐渐致

密%但当
&

A

值继续升高至
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时!沉积颗粒减小!且存在较大孔隙%水热体系中
G7

31初始质量浓度增大至
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C

时!薄膜表面沉积颗粒最大!颗粒间孔隙较大%

G7

31质量浓度继续增大!颗粒减小!薄膜表面致密$均匀%反应体系初

始
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值较低时!有少量柠檬酸随非晶态
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沉积!反应过程中非晶态
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与玻璃基底有化学键力的结合%

水热反应初始
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值为
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时!薄膜对紫外光的吸光度最大%当
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31初始质量浓度为
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时!薄膜对紫外光的吸

光度最高!当
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31初始质量浓度为
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时!薄膜对可见光的吸光度最低!反射率最高%
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引言

氧化铁是一种重要的无机非金属材料"相对于传统氧化

铁产品"纳米氧化铁在光学%磁学%电学%模量%强度%阻透性

等方面的性能大为改善"具有奇特的磁性%催化性质以及更

优良的耐候性%耐光性%紫外线吸收和屏蔽效应&

"g/

'

$因此"

其应用范围也不再局限于建筑%涂料%橡胶%陶瓷等传统领

域"在生物医学%电子信息材料%军事%环境保护等方面也体

现出了良好的应用前景&

!g_

'

$纳米氧化铁的制备方法包括气

相法&

"

'

%液相法和固相法&
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$液相法包括化学沉淀法&
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%水

热合成法&
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%凝胶
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溶胶法&

"3g"!

'和模板法&
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"
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'等$与其他

方法相比"水热合成法具有产物形状尺寸易于控制%纯度高%

制备时间短等特点$纳米氧化铁薄膜作为一种无机纳米薄

膜"具有更佳的热稳定性%化学稳定性%耐微生物性和较高的

机械强度"具有良好的应用前景&
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本研究在柠檬酸存在的碱性体系中"采用水热合成法在

O_

玻璃片上制备纳米氧化铁薄膜"并研究其对紫外光和可

见光的吸收性能$

"

"

实验

"C"

"

实验试剂$仪器

实验所用试剂!如氯化铁%柠檬酸%氢氧化钠等#均为分

析纯"溴化钾为红外分析专用试剂"水热反应釜内衬为聚四

氟乙烯"待镀膜玻璃片为
O_

玻璃片$样品表征分析仪器包

括
;

射线自动衍射仪!
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美国
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公

司#%场发射扫描电子显微镜!
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"日本日立公司#%紫外可

见分光光度计!
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水热合成法制备非晶态
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薄膜

取
"!.CG7

31质量浓度为
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的
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溶液"按

%

G7

31

b%柠檬酸k"b-

加入柠檬酸"待其完全溶解后"磁力搅拌

条件下逐滴加入
#.ML

-

CB9,A

溶液调节至不同
&

A

值"搅

拌均匀后将溶液转入封闭的水热反应釜中"填充度为
0!̀

$

将待镀膜玻璃片!

O_

玻璃片#垂直置于液面下"封闭反应釜"

于
"%$a

恒温反应
/>

"自然冷却至室温$取出玻璃片"超声

清洗"于
#$a

烘干"得玻璃薄膜$釜中粉体用去离子水充分

洗涤"于
#$a

烘干$对制备的薄膜进行
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表征"

对同时制备的粉体进行
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%
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表征分析$

#

"

结果与讨论
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样品的
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分析

图
"

是不同反应条件下制备粉体的
;fK

谱图$由图
"

可见"样品在
3!

%

3%e

的衍射峰为弱而宽的馒头峰"相关研究

结果表明"样品为非晶态
$
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$实验室前期研究结果

表明"在碱性体系中无柠檬酸存在时"体系内首先生成

$

'G7,,A

晶体"而后转化为
$

'G7

-

,

3

晶体$分析认为"在碱

性体系中
G7

31与
,A

g形成配合物"在高温高压的水热反应

条件下转化为
$

'G7,,A

晶体析出"继续反应"

$

'G7,,A

晶

体溶解"转化为
$

'G7

-

,

3

晶体析出$当在上述碱性水热体系

内加入柠檬酸后"该三元有机弱酸在水热体系内逐级解离"

解离的酸根离子与
G7

31形成配合物"减少了体系内游离

G7

31

"因此改变了反应历程"使产物未形成晶体"而以非晶态

的
$

'G7

-

,

3

形式析出$

由图
"
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#可见"随着反应体系初始
&

A

值升高"所得样

品的结晶度略有增大$由图
"

!

P

#可见"随着
G7

31初始质量

浓度的增大"样品结晶度提高"当
G7

31初始质量浓度达
"2!

:

-

C

时"结晶度最高"继续增大
G7

31质量浓度"其结晶度不再

继续增加$分析认为"随着水热体系内
&

A

值升高"溶液中柠

檬酸解离程度增大"同时游离的
,A

g增加"两者均与
G7

31形

成配合物$虽然常温下柠檬酸与
G7

31形成配合物的稳定性

小于
,A

g与
G7

31形成配合物"但由于柠檬酸的存在改变了

水热反应的反应历程"产物呈非晶态
$

'G7

-

,
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析出"故在较高

&

A

值条件下"更多的
,A

g抑制了柠檬酸根的作用"使样品

的结晶度略有增大$当溶液中初始
&

A

值相同时"若
G7

31初

始质量浓度较小"在水热反应过程中"

G7

31与
,A

g或柠檬酸

根形成配合物"体系中游离的
G7

31较少"则非晶态纳米
$

'

G7

-

,

3

形成较慢"样品的结晶度很低"其
;fK

谱图中衍射峰

强度较小$当
G7

31初始质量浓度较大时"在水热反应过程

中"体系中游离的
G7

31较多"则形成非晶态
$

'G7

-

,

3

的结晶

度提高$
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谱图
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薄膜的
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分析

在不同反应条件下制备薄膜的微观形貌如图
-

!!

9

#

g

!

:

#为薄膜表面微观形貌"!

>

#为薄膜断面微观形貌#所示$

由图
-
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#

g
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#可见"水热反应初始
&

A

值影响
G7

-

,

3

薄膜

的微观形貌$当
G7

31初始质量浓度为
"2!

:

-

C

%

&

A

值为
_2!

时"薄膜表面沉积颗粒较小"为
"$

%

-$+.

的无规则形状颗

粒"堆积松散"有少量团聚"颗粒间孔隙较大+

&

A

值为
"$

时"

薄膜表面沉积
-$

%

!$+.

的无规则形状颗粒"有团聚"颗粒

间孔隙减小"薄膜较连续"致密度提高+提高
&

A

值至
"$2!

"

薄膜表面沉积
-$

%

/$+.

的无规则形状颗粒"颗粒团聚严

重"其间孔隙很小"薄膜更加平整%连续+

&

A

值为
""

时"薄膜

表面沉积分散状态良好的
"$

%

-$+.

球形颗粒"颗粒间孔隙

较多"且存在较大孔隙$柠檬酸是三元有机弱酸"常温常压

条件下其解离常数为
&

+

9"

k32"3
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在高温高压的水热反应体系中"柠檬酸的解离受到抑制$分

析认为"在水热反应初始
&

A

值为
_2!

的弱碱性条件下"溶液

中
,A

g平衡浓度较小"柠檬酸的解离程度也相对较低"游离

的
G7

31质量浓度相对较大"则反应过程中的成核速度较快"

但样品沉积速度较慢"因此薄膜表面沉积颗粒较小$随着水

热体系初始
&

A

值升高至
"$

"溶液中
,A

g平衡浓度增大"柠

檬酸的解离程度增大"体系内游离
G7

31的质量浓度减小"样

,
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,

水热合成法制备非晶态
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'G7

-

,
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薄膜及其光吸收性能'孙
"

彤等



品的成核速度较小"但其沉积速度较大$继续升高
&

A

值"样

品的沉积速度更快"则出现薄膜表面颗粒团聚严重%孔隙很

小的现象$当水热体系初始
&

A

值升高至
""

时"由于溶液中

,A

g平衡浓度增大且柠檬酸解离程度增大"其与
G7

31的配

位程度增加"抑制样品成核的同时也抑制了其沉积速度"故

薄膜表面颗粒较小"堆积松散$
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(a)pH=9.5,C(Fe )=1.5 g/L
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(b)pH=10,C(Fe )=1.5 g/L

3+

(c)pH=10.5,C(Fe )=1.5 g/L

3+

(d)pH=11,C(Fe )=1.5 g/L

3+

(e)pH=11,C(Fe )=0.9 g/L

3+

(f)pH=11,C(Fe )=1.2 g/L

3+

(g)pH=11,C(Fe )=1.8 g/L

3+

(h)pH=11,C(Fe )=1.2 g/L

3+
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!

W

#

g

!

:

#可见"水热体系中
G7

31初始质量浓度影

响
G7

-

,

3

薄膜的微观形貌$

G7

31初始质量浓度为
$2_

:

-

C

时"薄膜表面沉积
"$

%

-$+.

的无规则形状的团聚态颗粒"

颗粒间孔隙较多"大孔隙较少"薄膜表面粗糙+当
G7

31质量浓

度为
"2-

:

-

C

时"薄膜表面沉积
-$

%

!$+.

的无规则形状颗

粒"分散状态良好"颗粒间孔隙较大"薄膜表面粗糙+继续增

大
G7

31初始质量浓度"薄膜表面沉积颗粒尺寸减小"分散状

态不变"颗粒间孔隙减小"薄膜表面逐渐变得致密%均匀$分

析认为"在同样的
&

A

值条件下"当
G7

31初始质量浓度为
$2_

:

-

C

时"由于柠檬酸初始浓度较低"则其解离程度较大"与游

离
G7

31的配位程度较小"溶液饱和度较低"成核较少"颗粒生

长较慢"故沉积颗粒较小+提高
G7

31初始质量浓度为
"2-

:

-

C

时"体系内游离
G7

31饱和度增大"颗粒生长速度提高"颗粒增

大+当
G7

31初始质量浓度继续增大时"由于体系内柠檬酸初

始浓度较大"在强碱性条件下解离"游离的柠檬酸根离子浓

度及
,A

g平衡浓度均较大"与
G7

31形成的配合物较多"在样

品沉积过程中逐渐解离释放出游离的
G7

31

"抑制了颗粒的生

长"故薄膜表面沉积颗粒较小$

#C$

"

样品的
$NOS;

分析

图
3

是制备薄膜时所得粉体的
GY'<f

谱图$

由图
3

!

9

#曲线
"

可见"在
3/"0T.

g"和
"%3-T.

g"的吸收

峰是由于样品中吸附水的
,'A

伸缩振动和弯曲振动引起

的"说明样品中存在表面吸附水$在
33%%T.

g"和
"%0$T.

g"

处的吸收峰对应于结晶水的
,'A

伸缩振动和弯曲振动"说

明样品中存在结晶水$
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图
G

"

不同反应条件下制备样品的
$NOS;

谱图
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#可见"随着反应体系初始
&

A

值升高"样品中
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结晶水的吸收峰强度逐渐减弱"至反应体系初始
&

A

值为
""

时"此吸收峰消失"说明样品中结晶水含量随
&

A

值升高而逐

渐降低至消失"而表面吸附水仍然存在$这是由于反应初始

&

A

值较低时"体系内&

,A

g

'较低"在非晶态
$

'G7

-

,

3

沉积过

程中有部分水分子以结晶水形式析出$而随着反应体系中

初始
&

A

值升高"体系内&

,A

g

'较高"改变了非晶态
$

'G7

-

,

3

沉积的反应历程"水分子不能以结晶水形式析出$

-_--

T.

g"和
"3_-T.

g"处的
-

个峰分别为柠檬酸分子中
'5A

-

的

伸缩振动和弯曲振动峰"

"/_3T.

g"和
"//3T.

g"处为柠檬酸

分子中
'5,,A

的对称和反对称伸缩振动峰"

"$_0T.

g"处的

吸收峰为
5',

的吸收峰$由图
3

!

9

#可见"样品中上述吸收峰

强度随
&

A

值升高逐渐降低至消失"说明反应体系初始
&

A

值较低时"有少量柠檬酸随非晶态
$

'G7

-

,

3

沉积"而当体系的

碱度较强时"由于柠檬酸解离为酸根离子"溶解于水热体系

的溶液中"在粉体沉积过程中未沉积$

图
3

中
%"$T.

g"和
/!!T.

g"处的吸收峰归属为
G7',

伸

缩振动吸收峰"进一步说明样品中有非晶态
$

'G7

-

,

3

形成"且

当水热反应体系碱性较强时"该吸收峰强度增大"说明碱性

条件有利于沉积物的形成$

"$-3T.

g"和
#-_T.

g"处的吸收

峰是
()','()

%

G7','()

的振动吸收峰"

_0-T.

g"处的吸收峰是

()',A

的振动吸收峰"

0!0T.

g"处的吸收峰是
G7',A

的振动

吸收峰$由图
3

!

9

#可见"随着反应体系初始
&

A

值升高"粉

体中
G7',A

和
()',A

吸收峰强度减弱至消失$说明反应体

系初始
&

A

值较低时有利于
',A

形成"且在沉积物中与
G7

%

()

发生化学键结合"而碱性较强的水热反应体系中"产物沉

积过程中
',A

不易形成$此外"

()','()

%

G7','()

的吸收峰说

明在反应过程中
$

'G7

-

,

3

与玻璃基底有化学键力的结合$

由图
3

!

P

#可见"水热体系中
G7

31初始质量浓度的改变

对吸收峰的强度和位置影响较小"说明
G7

31质量浓度未影响

产物的反应历程"只影响反应速度$

#C%

"

$-

#

#

$

薄膜的
UVOV*0

光谱分析

图
/

为水热体系不同初始
&

A

条件下制备的
G7

-

,

3

薄膜

的
D\'\)V

分析结果$由图
/

!

9

#曲线
"

可见"样品对
--$

%

33$+.

范围的紫外光有吸收"当水热反应初始
&

A

值较低

时"薄膜对紫外光的吸光度小于玻璃基片"随着
&

A

值升高"

样品对紫外光的吸光度增大$而薄膜对可见光的吸光度相

对大小与对紫外光的吸光度规律刚好相反$由图
/

!

P

#可见"

样品对光的反射率与吸光度规律相反"说明样品吸光度改变

是由于其对光的反射造成的$

综合分析认为"对于波长较短的紫外光"当水热反应体

系初始
&

A

值为
_2!

时"由于薄膜表面沉积物松散"颗粒间孔

隙较大"对紫外光的反射多%散射多"不利于薄膜对紫外光的

吸收"其吸光度较低+当
&

A

值为
"$

时"薄膜表面颗粒增大"

但孔隙变小"有利于对紫外光的捕捉"吸光度增大+当
&

A

值

为
"$2!

时"薄膜致密度较高"表面有较深的窄小孔洞"紫外

光在薄膜表面的反射率较低"散射增强"其对紫外光的吸光

度增大+当
&

A

值为
""

时"薄膜粗糙度较高"薄膜表面的孔洞

和颗粒的三维堆积方式均有利于降低紫外光的反射率"促进

其吸收紫外光性能的提高$对于波长较大的可见光"当反应

体系初始
&

A

值为
_2!

时"薄膜表面的大空隙有利于对可见

光的吸收"表现为对可见光的吸光度较大"反射率较小+当

&

A

值为
"$

时"薄膜表面空隙减小"颗粒增大"对可见光的反

射率增大"吸光度减小+当
&

A

值为
"$2!

时"薄膜致密度提

高"表面平滑"增加了对可见光的反射"使其对可见光的吸光

度更小+当
&

A

值为
""

时"薄膜表面空隙更小"长波长的可见

光不能有效进入空隙"表面的大颗粒使其对可见光反射增

多"散射减少"吸光度降低$
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图
M

"

不同
F

K

值下制备的薄膜的紫外可见光谱图

$*

9

CM

"
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K

图
!

为水热体系初始
&

A

值为
""

时"不同
G7

31初始质

量浓度下制备的
G7

-

,

3

薄膜的
D\'\)V

分析结果$

由图
!

可见"样品对波长为
--$

%

33$+.

范围的紫外光

均有吸收"当
G7

31初始质量浓度为
$2_

:

-

C

和
"2-

:

-

C

时"

薄膜吸光度与玻璃基片相当"当
G7

31初始质量浓度升高至

"2!

:

-

C

时"薄膜吸光度最高"继续增加
G7

31初始质量浓度"

薄膜吸光度下降$薄膜对紫外光的反射率呈相反的规律$

在可见光范围内"薄膜的吸光度均低于玻璃基片"对可见光

的反射率均高于基片$当
G7

31初始质量浓度为
"2!

:

-

C

时"

薄膜对可见光的吸光度最低"当
G7

31初始质量浓度为
"2-

:

-

C

时"薄膜对可见光的反射率最高$

分析认为"对于波长较短的紫外光"当水热反应体系

G7

31初始质量浓度为
$2_

:

-

C

和
"2-

:

-

C

时"由于薄膜表面

粗糙"颗粒间孔隙较大"对紫外光的反射少"散射多"不利于

薄膜对紫外光的吸收"吸光度较低+当
G7

31初始质量浓度升

高至
"2!

:

-

C

时"薄膜表面连续性增强"孔隙减小"有利于对

紫外光的捕捉"吸光度增大+增加
G7

31初始质量浓度至
"2#

:

-

C

时"薄膜表面沉积颗粒尺寸减小"孔隙减小"薄膜表面逐

渐变得致密$到达薄膜表面的短波长紫外光被致密的薄膜

反射"故其对紫外光的吸光度减小$对于波长较大的可见

,

0"

,

水热合成法制备非晶态
$

'G7

-

,

3

薄膜及其光吸收性能'孙
"

彤等



光"当水热反应体系
G7

31初始质量浓度为
"2!

:

-

C

时"薄膜

表面的孔洞和颗粒的三维堆积方式增加了其对可见光的衍

射和散射"致使吸光度较低$当
G7

31初始质量浓度为
"2-

:

-

C

时"薄膜表面沉积颗粒较大"颗粒间孔隙较大"可见光在颗

粒间的衍射减少"故其反射率较高"吸光度较低$
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UV absorption spectra

U reflectance spectraV

图
W

"

不同
$-

G]质量浓度下制备的薄膜紫外可见光谱图

$*

9

CW

"

UVOV*00
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G]
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$

"

结论

在柠檬酸存在的碱性体系内"采用水热合成法在
O_

玻

璃片上制备了非晶态
$

'G7

-

,

3

薄膜$薄膜的表面形貌%沉积

颗粒结晶度%光学性能等均受反应体系初始
&

A

值及
G7

31初

始质量浓度影响$

随着反应体系初始
&

A

值升高及
G7

31初始质量浓度增

大"所得样品的结晶度略有增大$当水热反应初始
&

A

值为

"$2!

时"薄膜表面沉积颗粒最大"团聚严重"其间孔隙很小"

薄膜平整%致密+水热体系中
G7

31初始质量浓度为
"2-

:

-

C

时"薄膜表面沉积颗粒最大"分散状态良好"颗粒间孔隙较

大"薄膜表面粗糙$

G7

31质量浓度继续增大"薄膜表面沉积

颗粒尺寸减小"颗粒间孔隙减小"薄膜表面逐渐变得致密%均

匀$当反应体系初始
&

A

值较低时"有少量柠檬酸随非晶态

$

'G7

-

,

3

沉积"反应过程中非晶态
$

'G7

-

,

3

与玻璃基底有化

学键力的结合$随着水热反应初始
&

A

值增加及
G7

31初始

质量浓度增大"样品对紫外光的吸光度增加"对可见光的吸

光度下降$当
G7

31初始质量浓度为
"2!

:

-

C

时"薄膜对紫外

光的吸光度最高"当
G7

31初始质量浓度为
"2-

:

-

C

时"薄膜

对可见光的吸光度最低"反射率最高$
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